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Abstract	  
 	  
Cement and concrete are widely used in building and construction practices 
throughout the world. The use of Ordinary Portland Cement (OPC) requires use of 
additional energy and poses environmental damage. The objective of this project is to 
provide a green alternative construction material to OPC by geopolymerization of 
industrial wastes.  This study made an effort to develop a low-cost working recipe that 
utilizes a combination of fly ash (FA) and red mud (RM) with different additives to 
create a geopolymer with comparable or better performance to OPC. The effectiveness of 
the methodology was tested by evaluating the synthesis factors and testing the unconfined 
compressive strength. 	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Chapter	  1:	  Introduction	  Cement	  and	  concrete	  have	  been	  widely	  used	  as	  construction	  materials;	  however,	  many	  have	  not	  considered	  the	  environmental	  impacts	  of	  its	  widespread	  use.	  Currently,	  the	  world	  annual	  consumption	  of	  Ordinary	  Portland	  Cement	  (OPC)	  is	  about	  1.56	  billion	  tons	  6.	  One	  main	  byproduct	  of	  cement	  production	  is	  CO2,	  a	  major	  greenhouse	  emission.	  In	  total,	  it	  accounts	  for	  around	  7%	  of	  the	  atmosphere’s	  CO2	  loading.	  Overall,	  the	  production	  of	  OPC	  is	  a	  high	  temperature,	  energy	  consuming	  and	  heavily	  polluting	  process;	  every	  ton	  of	  OPC	  produced	  releases	  800	  kilograms	  of	  CO29.	   In	  addition	  to	  large	  CO2	  emissions	  cement	  has	  other	  issues.	  Typically,	  there	  is	  a	  general	  lifetime	  rating	  of	  50	  years	  for	  most	  concrete	  structures,	  however	  most	  began	  weakening	  after	  20	  to	  30	  years.	  In	  1998	  it	  was	  estimated	  that	  it	  would	  cost	  the	  US	  government	  over	  $1.3	  trillion	  to	  bring	  the	  nation’s	  infrastructure	  up	  to	  an	  acceptable	  level	  of	  quality.	  Conversely,	  the	  only	  apportioned	  funds	  from	  the	  federal	  government	  total	  less	  than	  $6	  billon,	  a	  21666%	  deficit.	  These	  huge	  deficits	  in	  maintenance,	  combined	  with	  poor	  designs	  and	  outdated	  mixing	  techniques	  and	  materials	  have	  led	  to	  cement	  being	  one	  of	  the	  most	  widely	  accepted	  ecologically	  unsafe	  materials	  18.	  	   All	  of	  these	  conditions	  have	  led	  researchers	  to	  look	  into	  alternative	  materials	  with	  high	  compressive	  strength	  that	  are	  also	  cheap	  and	  more	  environmentally	  friendly	  to	  use	  as	  building	  materials.	  A	  new	  building	  material	  being	  researched	  is	  geopolymer	  cement.	  While	  OPC	  is	  a	  ceramic	  material,	  geopolymers	  are	  materials	  bonded	  by	  polymerization.	  A	  major	  advantage	  of	  using	  geopolymers	  over	  OPC	  is	  that	  the	  raw	  materials	  are	  industrial	  waste	  products	  and	  the	  manufacturing	  process	  is	  more	  environmental-­‐friendly.	  Fly	  ash	  is	  a	  byproduct	  resulting	  from	  coal	  burning,	  which	  provides	  the	  alumina	  silicate	  needed	  for	  geopolymerization.	  In	  2007,	  the	  United	  States	  produced	  131	  million	  tons	  of	  fly	  ash,	  with	  nearly	  57%	  being	  completely	  wasted	  and	  the	  other	  43%	  being	  used	  for	  other	  purposes	  such	  as	  a	  cement	  additive0.	  This	  is	  combined	  with	  red	  mud,	  a	  waste	  product	  from	  the	  extraction	  of	  aluminum	  ore	  that	  currently	  imposes	  a	  challenge	  for	  longer-­‐term	  safe	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storage	  as	  a	  hazardous	  material	  with	  high	  alkalinity.	  It	  was	  estimated	  that	  more	  than	  4	  billion	  tons	  of	  red	  mud	  will	  be	  accumulated	  globally	  by	  2015-­‐2018	  12.	  Red	  mud	  contributes	  silicates,	  alkalines,	  and	  solidification	  compounds	  to	  the	  geopolymer.	  As	  a	  result,	  both	  ingredients	  that	  are	  currently	  wasted	  and	  costly	  to	  store	  will	  be	  able	  to	  serve	  as	  a	  sufficient	  basis	  for	  the	  geopolymer.	  These	  two	  waste	  materials	  are	  combined	  with	  sodium	  silicates	  and	  suspended	  in	  water	  in	  order	  to	  begin	  the	  polymerization	  process.	  This	  production	  produces	  significantly	  less	  CO2	  than	  its	  OPC	  counterpart.	  The	  material	  is	  also	  known	  to	  be	  significantly	  more	  resistant	  to	  degradation.	  The	  emissions	  are	  reduced	  to	  around	  15	  to	  20%	  of	  the	  amount	  produced	  by	  OPC.	  The	  developments	  of	  geopolymers	  are	  becoming	  increasingly	  focused	  on	  as	  the	  negative	  effects	  of	  OPC	  are	  becoming	  more	  apparent	  11.	  	  	   The	  focus	  of	  this	  research	  project	  is	  to	  reduce	  the	  cost	  of	  the	  geopolymers	  currently	  being	  produced	  by	  improving	  the	  mix	  design.	  	  Previous	  research	  has	  been	  conducted	  on	  the	  use	  of	  the	  industrial	  wastes	  in	  combination	  with	  NaOH	  as	  a	  catalyst	  for	  the	  polymerization	  process	  by	  increasing	  the	  pH	  of	  the	  mixture.	  NaOH	  is	  an	  expensive	  additive,	  which	  adds	  to	  the	  overall	  production	  cost	  of	  geopolymers	  as	  compared	  to	  OPC.	  This	  project’s	  goal	  is	  to	  eliminate	  the	  need	  for	  NaOH	  in	  the	  geopolymer	  recipe	  by	  using	  fresh	  red	  mud,	  which	  has	  a	  natural	  pH	  of	  13-­‐14.	  Additionally,	  the	  use	  of	  the	  fresh	  red	  mud	  as	  opposed	  to	  dry	  red	  mud	  removes	  the	  need	  of	  drying	  or	  neutralization,	  which	  lowers	  overall	  costs.	  Additionally,	  this	  project	  will	  experiment	  with	  different	  additives	  for	  the	  purpose	  of	  increasing	  the	  strength	  and	  control	  over	  the	  curing	  process.	  Additives	  researched	  will	  include	  calcium	  silicate,	  sodium	  aluminate,	  gypsum,	  and	  different	  types	  of	  sodium	  silicate.	  In	  the	  future,	  metakaolin,	  fiberglass,	  glass	  beads,	  and	  other	  aggregates	  may	  also	  be	  tested.	  	  	  	  	  	  
	   8	  
Chapter	  2:	  Background	  
2.1	  Ordinary	  Portland	  Cement	  Despite	  the	  widespread	  use	  of	  concrete	  and	  cement,	  their	  use	  is	  associated	  with	  a	  number	  of	  drawbacks.	  Concrete	  and	  cement	  production	  contribute	  to	  serious	  environmental	  problems.	  One	  of	  the	  major	  issues	  with	  cement	  production	  is	  the	  large	  amount	  of	  CO2	  released	  into	  the	  environment.	  Its	  estimated	  5-­‐7%	  of	  the	  total	  CO2	  produced	  by	  human	  activities	  stems	  from	  the	  cement	  industry	  8.	  During	  a	  study	  conducted	  in	  Lebanon	  around	  the	  town	  of	  Chekka,	  it	  was	  discovered	  that	  the	  cement	  industry	  was	  adversely	  affecting	  the	  overall	  health	  of	  the	  region.	  Elevated	  levels	  SO2	  and	  PM10	  (Particulate	  matter)	  were	  found	  in	  various	  areas	  around	  the	  town	  for	  extended	  periods	  of	  time.	  When	  the	  value	  of	  these	  pollutants	  increases	  over	  the	  standards	  put	  forth	  by	  western	  countries,	  mortality	  rates	  have	  been	  found	  to	  increase	  by	  up	  to	  4%.	  It	  was	  also	  estimated	  that	  each	  10	  μg/m3	  increased	  risks	  for	  cancer	  and	  mortality	  15.	  The	  CO2	  in	  cement	  production	  comes	  from	  a	  variety	  of	  sources.	  There	  is	  a	  direct	  CO2	  release	  from	  the	  calcination	  of	  limestone	  with	  roughly	  50%	  of	  cements	  total	  emissions	  coming	  from	  this	  process.	  Furthermore,	  there	  are	  indirect	  releases	  of	  CO2	  from	  the	  fossil	  fuel	  combustions	  during	  the	  heating	  of	  the	  kilns	  for	  clinker	  production,	  transportation	  of	  materials	  and	  electricity	  consumption	  of	  cement	  plants.	  In	  addition	  to	  the	  CO2	  emissions,	  the	  cement	  industry	  accounts	  for	  about	  18%	  of	  the	  total	  industrial	  greenhouse	  gas	  emissions.	  When	  the	  cement	  clinker	  or	  binder	  is	  being	  produced	  in	  the	  kilns	  the	  amount	  of	  CO2	  can	  be	  measured.	  In	  cement	  production	  one	  mole	  of	  CaCO3	  heated	  at	  950°C	  will	  yield	  one	  mole	  of	  CaO	  and	  one	  mole	  of	  CO2.	  The	  CaO	  is	  the	  main	  component	  of	  the	  binder	  and	  then	  the	  CO2	  is	  released	  into	  the	  air.	  A	  study	  conducted	  by	  “RENEWABLE	  &	  SUSTAINABLE	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2.1.1	  Bond	  Dissociation	  Energy	  of	  Cement	  Cement	  is	  a	  fine,	  soft,	  powdery	  substance.	  It	  is	  made	  from	  a	  mixture	  of	  elements	  that	  are	  found	  in	  natural	  materials	  such	  as	  limestone,	  clay,	  sand,	  and	  shale.	  Cement	  composition	  is	  the	  basis	  for	  division	  of	  cements	  into	  classes:	  Portland,	  Slag,	  Pozzolanic.	  The	  division	  of	  cements	  on	  the	  basis	  of	  phase	  composition	  is	  shown	  in	  Figure	  1	  as	  follows:	  alite,	  alite–celite,	  alite–aluminate	  and	  others.	  
	  
Figure	  1:	  Classification	  of	  cements	  on	  the	  basis	  of	  phase	  composition	  17	  	  These	  divisions	  give	  information	  about	  the	  properties	  of	  the	  several	  classes,	  but	  have	  no	  application	  to	  cements	  with	  additives.	  Based	  on	  the	  American	  Society	  for	  Testing	  and	  Materials	  (ASTM)	  standard,	  cements	  can	  be	  distinguished	  into	  five	  classes	  as	  shown	  in	  Table	  1.	  With	  the	  introduction	  in	  USA	  cements	  with	  the	  addition	  of	  fly	  ash	  and	  slag	  further	  three	  kinds	  appeared	  17.	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Table	  1:	  Types	  of	  cements	  produced	  in	  USA	  17	  
	  	   All	  kinds	  of	  cements	  are	  divided	  into	  six	  strength	  classes	  based	  on	  bond	  dissociation	  energy	  measurement.	  Bond	  dissociation	  energy	  is	  the	  amount	  of	  energy	  that	  is	  required	  to	  homolytically	  fracture,	  or	  break,	  a	  chemical	  bond	  and	  it	  is	  often	  used	  to	  measure	  the	  strength	  in	  a	  chemical	  bond.	  The	  strength	  of	  S-­‐O	  bonds	  is	  comparatively	  high	  (dissociation	  energy	  of	  ~	  452	  KJ/mol)	  and	  can	  provide	  the	  thermal	  stability	  and	  chemical	  resistance	  of	  the	  majority	  of	  silicate	  compounds.	  By	  linking	  silicate	  with	  oxygen	  to	  form	  Si-­‐O-­‐Si	  bonds,	  the	  tetrahedral	  clusters	  can	  be	  polymerized.	  The	  Si-­‐O-­‐Si	  bond	  has	  a	  dissociation	  energy	  of	  191kcal/mol	  at	  25	  °C	  and	  the	  C-­‐C	  bond	  has	  a	  dissociation	  energy	  of	  145kcal/mol.	  Subclass	  N	  concerns	  cements	  with	  normal	  strength	  development,	  and	  class	  R	  rapid	  hardening	  cements	  (Table	  2).	  The	  strength	  of	  all	  cements	  cannot	  be	  higher	  than	  20	  MPa	  of	  the	  value	  for	  given	  class,	  with	  the	  exception	  of	  class	  52.5,	  which	  has	  no	  maximal	  threshold	  value19.	  The	  higher	  the	  bond	  disassociation	  energy	  the	  more	  exothermic	  the	  reaction	  will	  be,	  resulting	  in	  faster	  curing	  times.	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Table	  2:	  Strength	  of	  different	  classes	  of	  cement	  19	  
	  	  
2.2	  Geopolymers	  Geopolymers	  are	  a	  group	  of	  materials	  that	  are	  manufactured	  from	  an	  alumino-­‐silicate	  mixture	  and	  an	  alkaline	  solution.	  They	  have	  a	  wide	  variety	  of	  uses	  and	  advantages	  over	  OPC.	  Alternative	  binders	  to	  OPC	  including	  geopolymers	  belong	  to	  the	  Alkali	  Activated	  Materials	  (AAM)	  group.	  A	  major	  advantage	  of	  using	  geopolymers	  and	  AAM	  over	  OPC	  is	  an	  increase	  in	  durability.	  Cements	  analyzed	  from	  Egyptian	  and	  Roman	  structures	  are	  shown	  to	  have	  crystalline	  zeolitic	  phases	  in	  addition	  to	  the	  OPC	  like	  hydrates.	  These	  crystalline	  phases	  are	  one	  of	  the	  reasons	  why	  researchers	  believe	  that	  ancient	  cement	  was	  so	  much	  more	  durable	  to	  modern	  cement	  14.	  This	  durability	  comes	  from	  the	  three-­‐dimensional	  polymeric	  chain	  and	  ring	  structure	  of	  the	  alumino-­‐silicates.	  Unlike	  cement,	  water	  is	  not	  used	  in	  the	  reaction	  of	  the	  alumino-­‐silicates,	  instead	  water	  is	  evaporated	  out	  during	  the	  curing	  process.	  Applications	  for	  geopolymer	  cements	  stem	  from	  their	  high	  heat	  tolerance,	  affordability	  and	  reduced	  environmental	  impact22.	  	  	  Fly	  ash	  is	  a	  common	  component	  used	  in	  AAM	  and	  geopolymers	  23.	  	  The	  major	  reasons	  for	  the	  use	  of	  this	  material	  are	  due	  to	  the	  reduced	  CO2	  emissions	  resulting	  from	  no	  cement	  being	  used	  compared	  to	  OPC.	  Due	  to	  the	  fact	  that	  they	  are	  not	  a	  lime-­‐based	  clinker,	  the	  direct	  CO2	  emissions	  are	  immediately	  removed.	  	  Geopolymers	  have	  advantages	  of	  an	  increase	  of	  durability	  and	  a	  reduction	  of	  environmental	  impact	  over	  OPC;	  however,	  there	  are	  also	  some	  minor	  barriers	  to	  bringing	  geopolymers	  into	  common	  usage.	  First,	  the	  term	  alkali	  has	  always	  carried	  a	  bad	  name	  in	  the	  OPC	  world	  due	  to	  the	  limits	  on	  alkalis	  in	  cement	  to	  reducing	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cracking	  and	  expansion	  effects.	  Another	  barrier	  to	  introducing	  it	  to	  the	  construction	  world	  is	  the	  need	  for	  the	  formation	  of	  governmental	  standards	  regarding	  geopolymers24.	  Finally,	  the	  science	  behind	  geopolymers	  must	  expand	  to	  fulfill	  all	  mechanical	  and	  economical	  needs.	  As	  geopolymers	  are	  made	  by	  mixing	  an	  alumino-­‐silicate	  mixture	  and	  an	  alkaline	  solution,	  it	  is	  important	  to	  know	  how	  to	  create	  the	  alumino-­‐silicate	  mixture	  and	  how	  alkaline	  the	  solution	  should	  be.	  	  
2.2.1	  Alumino-­‐Silicate	  Formation	  Alumino-­‐silicate	  minerals	  form	  by	  the	  co-­‐polymerization	  of	  individual	  alumino	  and	  silicate	  species,	  which	  originate	  from	  the	  dissolution	  of	  silicon	  and	  aluminum	  containing	  source	  materials	  at	  a	  high	  pH	  in	  the	  presence	  of	  soluble	  alkali	  metal	  silicates.	  The	  process	  of	  yielding	  polymeric	  Si-­‐O-­‐Al-­‐O	  bonds	  can	  be	  represented	  schematically	  as	  follows:	  
	  
Figure	  2:	  Process	  of	  yielding	  polymeric	  Si-­‐Al-­‐O	  bonds23	  	   All	  these	  Al–Si	  minerals	  are	  to	  some	  degree	  soluble	  in	  concentrated	  alkaline	  solution,	  with	  generally	  a	  higher	  extent	  of	  dissolution	  in	  NaOH	  than	  in	  KOH	  medium.	  The	  framework	  silicates	  show	  a	  higher	  extent	  of	  dissolution	  in	  alkaline	  solution	  than	  the	  chain,	  sheet,	  and	  ring	  structures.	  In	  general,	  minerals	  with	  a	  higher	  extent	  of	  dissolution	  demonstrate	  better	  compressive	  strength	  after	  geopolymerization23.	  Since	  it	  appears	  that	  an	  alkali	  metal	  salt	  and/or	  hydroxide	  may	  be	  required	  for	  dissolution	  of	  silica	  and	  alumina	  to	  proceed,	  as	  well	  as	  for	  the	  catalysis	  of	  the	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condensation	  reaction,	  the	  usage	  of	  some	  catalyst	  for	  the	  condensation	  reaction	  is	  necessary.	  In	  alumino-­‐silicate	  structures,	  silicon	  is	  always	  4	  coordinated,	  while	  aluminum	  ions	  can	  be	  4	  or	  6	  coordinated.	  It	  is	  also	  possible	  that	  the	  coordination	  number	  of	  aluminum	  in	  the	  starting	  materials	  will	  have	  an	  effect	  on	  its	  eventual	  bonding	  in	  the	  matrix23,27.	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2.3	  Materials	  used	  in	  the	  Geopolymer	  
2.3.1	  Red	  Mud	  As	  pure	  aluminum	  does	  not	  occur	  naturally,	  it	  must	  be	  obtained	  from	  the	  refining	  of	  bauxite.	  Bauxite	  is	  an	  aluminum	  ore	  that	  yields	  alumina,	  which	  can	  form	  into	  aluminum	  metal	  via	  the	  Hall-­‐Heroult	  electrochemical	  smelting	  process.	  The	  bauxite	  that	  Alcoa	  uses	  yields	  about	  one	  metric	  tonne	  of	  alumina	  for	  every	  two	  tonnes	  of	  bauxite.	  Alcoa	  utilized	  the	  Bayer	  Process	  immensely	  throughout	  their	  refineries,	  involving	  four	  steps,	  digestion,	  clarification,	  precipitation	  and	  calcination,	  to	  extract	  alumina20.	  	   This	  process	  begins	  with	  the	  bauxite	  being	  washed	  and	  crushed	  for	  the	  purpose	  of	  increasing	  surface	  area	  via	  the	  reduced	  particle	  size	  for	  the	  later	  stages.	  Lime	  and	  caustic	  soda	  (NaOH)	  from	  the	  precipitation	  step	  are	  added	  into	  the	  mills	  for	  the	  purposes	  of	  creating	  pumpable	  slurry24.	  	  The	  NaOH	  solution	  is	  used	  to	  dissolve	  the	  aluminum-­‐bearing	  minerals	  of	  gibbsite,	  bohmite,	  and	  diaspore	  to	  form	  sodium	  aluminate,	  known	  as	  digestion.	  Additionally,	  a	  pre-­‐desilication	  step	  is	  necessary	  to	  remove	  silica	  due	  to	  the	  solubility	  of	  phyllosilcate	  clays.	  As	  pre-­‐desilication	  results	  in	  losses	  of	  both	  Na+	  and	  Al3+	  via	  the	  formation	  of	  sodium-­‐aluminum	  silicates,	  slaked	  lime	  (Ca(OH)2)	  is	  added	  to	  the	  digestion	  process	  for	  the	  purpose	  minimizing	  Na+	  loses	  through	  the	  formation	  of	  cancrinite	  instead	  of	  sodalite.	  The	  conditions	  within	  the	  dissolver	  are	  set	  according	  the	  composition	  of	  the	  bauxite	  ore.	  Temperatures	  can	  range	  from	  140	  °C	  to	  280	  °C;	  pressure	  is	  defined	  by	  the	  steam	  saturation	  pressure	  of	  the	  process	  which	  ranges	  from	  3	  to	  6	  atm;	  and	  NaOH	  concentration	  ranges	  from	  2.4	  to	  3.75	  M24.	  Additives	  such	  as	  iron	  oxides,	  slaked	  lime,	  MgSO4	  and	  apatite	  solids	  are	  utilized	  in	  the	  clarification	  of	  bauxite.	  These	  additives	  react	  to	  form	  calcite,	  CaCO3,	  tri-­‐calcium	  aluminate	  (Ca3Al2(OH)12),	  whewellite	  (CaC2O4*H2O),	  and	  apatite	  (Ca10[PO4]6(OH)2)	  which	  will	  become	  part	  of	  the	  bauxite	  residue.	  Flocculants	  such	  as	  polyacrylates	  and	  polyamides	  are	  added	  to	  the	  residue	  for	  the	  optimization	  of	  solid	  liquid	  separation.	  Multiple	  digester	  cycles	  are	  often	  used	  to	  maximize	  the	  recovery	  of	  alumina	  from	  the	  bauxite24.	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The	  slurry	  is	  then	  cooled	  to	  106	  °C	  and	  atmospheric	  pressure	  via	  a	  series	  of	  flash	  tanks.	  Following	  this,	  bauxite	  residue	  is	  separated	  from	  the	  “pregnant	  liquor,”	  which	  is	  solutionized	  sodium	  aluminate.	  The	  residue	  is	  then	  sent	  to	  a	  series	  of	  washing	  steps	  to	  recover	  the	  caustic	  soda	  to	  be	  reused	  in	  the	  digestion	  step.	  The	  pregnant	  liquor	  next	  travels	  through	  a	  series	  of	  security	  filters	  to	  further	  remove	  the	  bauxite	  residue.	  The	  residue	  may	  further	  be	  thickened,	  filtered,	  and	  neutralized	  depending	  on	  the	  requirements	  of	  the	  residue	  storage	  facility.	  The	  pregnant	  liquor	  is	  then	  sent	  through	  additional	  steps	  of	  precipitation,	  evaporation,	  classification,	  and	  calcination.	  The	  bauxite	  residue	  is	  the	  last	  step	  in	  terms	  of	  geopolymer	  production	  as	  it	  is	  also	  known	  as	  the	  red	  mud	  needed	  for	  the	  process.	  Bauxite	  residues	  are	  strongly	  alkaline	  with	  high	  salt	  content	  and	  high	  bulk	  density;	  a	  result	  of	  the	  application	  of	  NaOH,	  heat	  and	  pressure,	  and	  the	  addition	  of	  lime	  and	  chemical	  additives24.	  	  	  
2.3.2	  Fly	  Ash	  Fly	  ash	  is	  a	  result	  of	  burning	  finely	  ground	  coal	  inside	  a	  boiler	  for	  the	  purpose	  of	  producing	  electricity.	  This	  byproduct	  is	  removed	  from	  the	  plant	  exhaust	  gases	  through	  electrostatic	  precipitators	  and	  scrubber	  systems.	  Fly	  ash	  is	  a	  fine,	  powdery	  material,	  composed	  mostly	  of	  silica	  where	  nearly	  all	  particles	  are	  spherical	  in	  shape.	  It	  is	  usually	  light	  tan	  in	  color	  and	  consists	  of	  silt	  and	  clay-­‐sized	  glassy	  spheres33.	  Fly	  ash	  is	  a	  siliceous	  material,	  also	  known	  a	  pozzolan,	  which	  will	  react	  with	  calcium	  hydroxide	  at	  ambient	  temperatures	  in	  the	  presence	  of	  water	  to	  produce	  cementitious	  compounds.	  Due	  to	  fly	  ash’s	  pozzolanic	  properties	  and	  spherical	  shape,	  it	  is	  useful	  in	  both	  cement	  and	  concrete	  applications.	  The	  shape	  and	  particle	  size	  distribution	  of	  fly	  ash	  also	  improves	  the	  fluidity	  of	  fill	  and	  grout	  as	  well	  as	  providing	  a	  good	  mineral	  filler	  in	  hot	  mix	  asphalt	  applications.	  Currently,	  the	  United	  States	  government	  dictates	  that	  all	  major	  concrete	  construction	  projects	  should	  include	  recycled	  materials	  such	  as	  fly	  ash.	  Nearly	  all	  State	  Departments	  of	  Transportation	  allow	  or	  specify	  the	  use	  of	  fly	  ash	  for	  their	  projects3.	  Unlike	  cement,	  which	  is	  approximately	  $50	  to	  $75	  per	  ton	  or	  2.5	  to	  3.75	  cents	  per	  pound,	  fly	  ash	  is	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much	  cheaper.	  Fly	  ash	  prices	  range	  from	  $15	  to	  $40	  per	  ton	  or	  0.75	  to	  2	  cents	  per	  pound	  nowadays,	  and	  the	  major	  portion	  of	  the	  cost	  is	  in	  transportation32.	  	  
2.3.3	  Sodium	  Silicate	  Na2SiO3	  Sodium	  silicate	  is	  a	  white,	  soluble	  solid	  that	  produces	  an	  alkaline	  solution	  when	  placed	  in	  water.	  There	  are	  many	  kinds	  of	  this	  compound,	  including	  sodium	  orthosilicate,	  Na4SiO4;	  sodium	  metasilicate,	  Na2SiO3;	  sodium	  polysilicate,	  (Na2SiO3)	  n,	  sodium	  pyrosilicate,	  Na6Si2O7,	  and	  others.	  All	  are	  glassy,	  colorless	  and	  dissolve	  in	  water.	  	  As	  seen	  in	  the	  following	  equation,	  sodium	  carbonate	  and	  silicon	  dioxide	  react	  when	  under	  molten	  conditions	  to	  form	  sodium	  silicate	  and	  carbon	  dioxide35.	  	  Na2CO3	  +	  SiO2	  →	  Na2SiO3	  +	  CO2	  Sodium	  silicate	  is	  stable	  in	  both	  neutral	  and	  alkaline	  solutions;	  however,	  in	  acidic	  solutions,	  the	  silicate	  ion	  reacts	  with	  hydrogen	  ions	  to	  form	  silicic	  acid.	  This	  acid	  when	  heated	  forms	  silica	  gel,	  a	  hard,	  glassy	  substance1.	  Sodium	  silicate	  is	  available	  in	  solid	  (lump	  glass,	  cullet),	  liquid,	  and	  powder	  (hydrous	  and	  anhydrous)	  forms	  and	  the	  price	  varied	  based	  on	  different	  forms.	  Currently,	  solid	  sodium	  silicate	  prices	  range	  from	  $550	  to	  $600	  per	  ton;	  liquid	  sodium	  silicate	  prices	  range	  from	  $3000	  to	  $3400	  per	  ton;	  powder	  sodium	  silicate	  prices	  range	  from	  $180	  to	  $250	  per	  ton29.	  	  
2.3.4	  Calcium	  Silicate	  Ca2SiO4	  Calcium	  silicate	  is	  a	  white	  free-­‐flowing	  powder	  derived	  from	  limestone	  and	  diatomaceous	  earth.	  It	  has	  a	  low	  bulk	  density	  and	  high	  physical	  water	  absorption.	  Raw	  materials	  required	  to	  produce	  calcium	  silicate	  are	  lime,	  hydrochloric	  acid	  and	  sodium	  silicate.	  Burnt	  lime	  is	  treated	  with	  hydrochloric	  acid	  to	  produce	  calcium	  chloride.	  The	  addition	  of	  acid	  should	  be	  calculated	  and	  adjusted	  that	  almost	  a	  neutral	  solution	  is	  obtained.	  The	  clear	  solution	  of	  calcium	  chloride	  is	  then	  decanted	  from	  the	  top.	  A	  portion	  of	  calcium	  chloride	  is	  taken	  in	  evaporators	  and	  crystallized	  in	  suitable	  crystallizers.	  The	  remaining	  part	  of	  calcium	  chloride	  solution	  is	  then	  treated	  with	  a	  clear	  sodium	  silicate,	  when	  calcium	  silicate	  is	  precipitated	  out.	  The	  precipitate	  is	  centrifuged,	  washed,	  dried,	  and	  packed	  in	  suitable	  containers9.	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The	  calcium	  silicate	  has	  a	  number	  of	  uses	  in	  industry.	  Among	  the	  most	  important	  applications	  are	  their	  uses	  in	  building	  materials,	  such	  as	  some	  types	  of	  glass	  and	  cement.	  It	  can	  be	  also	  used	  during	  the	  geopolymer	  making	  process.	  Calcium	  silicate	  plays	  two	  major	  roles	  during	  geopolymerization	  of	  blended	  fly	  ash	  and	  red	  mud	  samples.	  In	  its	  first	  role,	  calcium	  silicate	  aids	  in	  alumino-­‐silicate	  dissolution	  from	  fly	  ash	  particles.	  Therefore,	  the	  addition	  of	  calcium	  silicate	  can	  increase	  the	  silicate	  and	  aluminate	  monomers	  which	  further	  leads	  to	  a	  progressive	  increase	  in	  the	  condensation	  and	  polymerization	  reactions	  as	  well	  as	  the	  amount	  of	  geopolymer	  framework	  product	  formed.	  In	  its	  second	  role,	  calcium	  silicate	  can	  incorporate	  into	  the	  geopolymer	  pore	  structure	  as	  a	  counter-­‐balancing	  cation28.	  So,	  in	  general,	  the	  use	  of	  calcium	  silicate	  can	  accelerate	  the	  geopolymer	  hardening	  process	  and	  increase	  the	  product	  strength10.	  Currently,	  the	  price	  of	  the	  anhydrous	  sodium	  aluminate	  powder	  is	  $265	  for	  250g21.	  	  
2.3.5	  Sodium	  Aluminate	  NaAlO2	  Sodium	  Aluminate	  is	  a	  white	  crystalline	  solid	  and	  it	  is	  manufactured	  by	  the	  dissolution	  of	  aluminum	  hydroxide	  in	  a	  caustic	  soda	  (NaOH)	  solution.	  Aluminum	  hydroxide	  can	  be	  dissolved	  in	  20-­‐25%	  aqueous	  NaOH	  solution	  at	  a	  temperature	  roughly	  near	  the	  boiling	  point	  and	  the	  aluminum	  hydroxide	  should	  be	  boiled	  with	  approximately	  50%	  aqueous	  caustic	  soda	  until	  a	  pulp	  forms.	  The	  final	  mixture	  has	  to	  be	  poured	  into	  a	  tank	  and	  cooled;	  a	  solid	  mass	  containing	  about	  70%	  NaAlO2	  then	  forms.	  After	  being	  crushed,	  this	  product	  is	  dehydrated	  in	  a	  rotary	  oven.	  The	  resulting	  product	  contains	  90%	  NaAlO2	  and	  1%	  water,	  together	  with	  1%	  free	  NaOH.	  Sodium	  aluminate	  is	  also	  used	  during	  the	  geopolymer	  formation.	  The	  first	  step	  in	  the	  formation	  of	  a	  geopolymer	  is	  the	  dissolution	  of	  an	  alumino-­‐silicate	  in	  the	  alkaline	  activator	  solution.	  Sodium	  aluminate	  solution	  can	  be	  used	  as	  the	  alkali	  and	  aluminate	  source	  in	  the	  geopolymer	  making	  process	  to	  give	  reasonable	  strength.	  Experiments	  had	  shown	  the	  stress-­‐strain	  curves	  for	  the	  samples	  with	  and	  without	  sodium	  aluminate.	  The	  addition	  of	  sodium	  aluminate	  nearly	  doubled	  the	  compressive	  strength	  of	  the	  non-­‐sodium-­‐silicate	  samples30.	  Sodium	  aluminate	  is	  a	  good	  source	  of	  aluminum	  metal	  ions	  when	  dissolved	  in	  solution,	  and	  brings	  the	  molar	  silica-­‐alumina	  ratio	  of	  these	  samples	  down.	  This	  addition	  of	  aluminum	  ions	  allows	  more	  Al-­‐O-­‐Al	  and	  Al-­‐O-­‐Si	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bonds	  to	  form,	  creating	  a	  stronger	  final	  material.	  While	  compressive	  strength	  was	  improved,	  both	  the	  density	  and	  elastic	  modulus	  of	  these	  samples	  was	  reduced.	  The	  addition	  of	  sodium	  aluminate	  also	  has	  a	  strong	  influence	  on	  the	  observed	  microstructure	  of	  the	  geopolymer	  samples.	  Pore	  size	  is	  reduced,	  and	  pores	  are	  much	  more	  regularly	  sized.	  The	  current	  price	  of	  the	  anhydrous	  sodium	  aluminate	  powder	  is	  $86.5	  for	  2.5kg28.	  	  
2.3.6	  Gypsum	  CaSO4	  ∙2H2O	  	  Gypsum	  is	  a	  soft	  sulfate	  mineral	  composed	  of	  calcium	  sulfate	  dehydrate.	  It	  is	  moderately	  water-­‐soluble	  and	  in	  contrast	  to	  most	  other	  salts,	  it	  exhibits	  a	  retrograde	  solubility,	  becoming	  less	  soluble	  at	  higher	  temperatures.	  	  Gypsum	  is	  a	  common	  mineral,	  with	  thick	  and	  extensive	  evaporate	  beds	  in	  association	  with	  sedimentary	  rocks.	  Deposits	  are	  known	  to	  occur	  in	  strata	  from	  as	  far	  back	  as	  the	  Archaean	  era.	  Gypsum	  is	  deposited	  from	  lake	  and	  sea	  water,	  as	  well	  as	  in	  hot	  springs,	  from	  volcanic	  vapors,	  and	  sulfate	  solutions	  in	  veins.	  Hydrothermal	  anhydrite	  in	  veins	  is	  commonly	  hydrated	  to	  gypsum	  by	  groundwater	  in	  near-­‐surface	  exposures.	  It	  is	  often	  associated	  with	  the	  minerals	  halite	  and	  sulfur.	  Pure	  gypsum	  is	  white,	  but	  impurities	  may	  give	  a	  wide	  range	  of	  colors	  to	  local	  deposits.	  Gypsum	  is	  used	  as	  an	  additive	  during	  the	  fly	  ash	  geopolymer	  making	  process	  to	  improve	  the	  geopolymerization.	  The	  sulphate	  ions	  enhanced	  the	  leaching	  of	  alumina	  from	  the	  source	  materials	  forming	  additional	  alumino-­‐silicates	  and	  increased	  calcium	  in	  the	  system.	  With	  the	  addition	  of	  gypsum,	  the	  product	  has	  a	  better	  geopolymerization	  property,	  the	  compressive	  strengths	  of	  the	  mortars	  and	  the	  total	  porosity	  are	  improved2,4.	  The	  retail	  of	  the	  Granular	  gypsum	  is	  $11.35	  for	  10lbs28.	  	  
2.3.7	  Kaolinite	  Kaolinite	  and	  metakaolin	  are	  relatively	  inexpensive	  alumino-­‐silicates	  which	  have	  been	  used	  in	  most	  previous	  studies	  on	  geopolymerization.	  Many	  of	  studies	  have	  utilized	  kaolinite	  or	  metakaolin	  as	  a	  secondary	  source	  of	  soluble	  Si	  and	  Al	  in	  addition	  to	  waste	  or	  natural	  alumino-­‐silicate	  materials	  to	  synthesis	  geopolymers.	  The	  rate	  of	  dissolution	  of	  Al	  from	  the	  waste	  or	  natural	  alumino-­‐silicates	  is	  insufficient	  to	  produce	  a	  gel	  of	  the	  desired	  composition.	  In	  such	  cases	  the	  addition	  of	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kaolinite	  is	  necessary.	  However,	  if	  only	  kaolinite	  is	  used	  without	  the	  presence	  of	  other	  alumino-­‐silicates	  a	  weak	  structure	  is	  formed,	  so	  the	  synergy	  between	  different	  alumino-­‐silicates	  is	  important.	  In	  the	  present	  study,	  it	  has	  been	  found	  that	  some	  of	  the	  natural	  alumino-­‐silicate	  minerals	  such	  as	  stilbite	  and	  sodalite	  could	  form	  geopolymers	  on	  their	  own	  accord,	  while	  other	  weakly	  reactive	  minerals	  could	  not	  form	  acceptable	  bonds	  without	  the	  presence	  of	  kaolinite.	  Consequently,	  it	  has	  been	  proposed	  to	  add	  the	  same	  amount	  of	  kaolinite	  to	  each	  of	  the	  minerals	  in	  order	  to	  allow	  a	  more	  reasonable	  comparison	  between	  minerals34.	  	  
2.4	  Problems	  with	  Current	  Geopolymers	  
2.4.1	  Ferrites	  One	  of	  the	  major	  problems	  resulting	  from	  cements	  with	  high	  iron	  content	  is	  a	  large	  concentration	  of	  ferrites.	  Ferrites	  are	  similar	  to	  aluminates	  in	  the	  way	  that	  they	  can	  cause	  flash	  setting	  in	  cement	  which	  causes	  the	  mixture	  to	  become	  brittle	  before	  it	  is	  properly	  poured.	  The	  addition	  of	  sulfur	  in	  the	  form	  of	  gypsum	  slows	  down	  the	  process	  of	  flash	  setting	  and	  in	  the	  case	  of	  aluminates	  forms	  ettringite	  (known	  as	  C6A(l)S3H32).	  If	  the	  gypsum	  is	  used	  up	  too	  quickly,	  it	  will	  decay	  into	  3C4A(l)SH12,	  also	  known	  as	  monosulfoaluminate.	  The	  two	  results	  of	  ferrite	  hydration	  are	  “Aft	  (alumina,ferric	  oxide,	  trisulfate)	  and	  AFm(alumina,	  ferric	  oxide,	  mono-­‐sulfate”5.	  These	  are	  just	  ettringite	  and	  monosulfoaluminate	  respectfully	  with	  Fe	  added	  to	  them5.	  A	  major	  problem	  with	  the	  buildup	  of	  ferrite	  phase	  crystals	  is	  that	  they	  often	  get	  zoned.	  This	  results	  in	  crystals	  with	  a	  higher	  iron	  content	  near	  the	  core	  and	  higher	  aluminum	  content	  as	  you	  move	  further	  away	  from	  the	  core.	  This	  can	  negatively	  affect	  the	  structural	  integrity	  of	  the	  ferrite	  crystals.	  The	  second	  major	  problem	  with	  ferrites	  is	  the	  resulting	  “protected	  phases.”	  These	  phases	  are	  either	  phases	  of	  C3A	  or	  the	  aluminates	  that	  have	  cooled	  and	  surrounded	  the	  CaO	  phases.	  As	  a	  result,	  the	  phases	  are	  removed	  them	  from	  the	  system	  and	  cause	  degradation	  in	  the	  ferrite	  phase	  that	  forms	  later	  in	  the	  system	  after	  the	  aluminates	  have	  already	  completed	  most	  of	  their	  forming31.	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Table	  3:	  Solid	  Phases	  in	  Cement31	  
	  	  
2.4.2	  Fly	  Ash	  Based	  Geopolymers	  Another	  problem	  is	  found	  through	  the	  basis	  of	  using	  a	  fly	  ash	  based	  geopolymer.	  Compared	  to	  OPC,	  fly	  ash	  based	  geopolymers	  have	  higher	  porosity	  due	  to	  the	  dissolution	  of	  fly	  ash	  particles.	  This	  negatively	  affects	  the	  material	  as	  foreign	  substance	  enters	  the	  geopolymer	  through	  pores	  and	  hinders	  its	  durability.	  The	  applications	  of	  gypsum	  can	  reduce	  porosity;	  however,	  excess	  amount	  of	  gypsum	  may	  cause	  volume	  instability	  within	  the	  material.	  	  As	  fly	  ash	  is	  an	  industrial	  waste	  material,	  varying	  impurities	  of	  different	  chemical	  substances	  may	  be	  found	  within	  fly	  ash	  which	  resultantly	  may	  cause	  significant	  changes	  in	  reactions.	  One	  example	  of	  an	  impurity’s	  effect	  is	  when	  calcium’s	  reaction	  with	  silicon	  and	  aluminum,	  resulting	  in	  the	  rapid	  formation	  of	  hydrates.	  This	  effect	  consequently	  gets	  stronger	  in	  presence	  of	  soluble	  substances	  produced	  by	  dissolution	  during	  geopolymerization.	  	  As	  a	  result,	  it	  is	  important	  to	  know	  effect	  of	  such	  similar	  chemical	  substances;	  however,	  no	  substantial	  data	  is	  available	  regarding	  the	  mechanism	  of	  reaction,	  setting,	  and	  hardening	  of	  fly	  ash	  geopolymers	  and	  remains	  an	  unsolved	  issue16.	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Chapter	  3:	  Methodology	  
	   Throughout	  this	  project	  a	  specific	  method	  was	  used	  to	  improve	  upon	  previous	  work.	  	  Figure	  3	  demonstrates	  this	  process,	  which	  will	  be	  explained	  in	  detail	  in	  the	  following	  sections.	  	  	  
	  
Figure	  3:	  Experimentation	  Process	  Flow	  Chart	  	  
3.1	  Proportions	  Methods	  For	  the	  purpose	  of	  creating	  geopolymer	  samples	  with	  excellent	  mechanical	  properties,	  previous	  research	  from	  WPI	  students	  was	  used	  as	  a	  starting	  point.	  This	  section	  will	  outline	  steps	  one	  through	  four	  shown	  in	  Figure	  3.	  	  Most	  notably,	  this	  research	  included	  a	  starting	  composition	  of	  red	  mud	  and	  fly	  ash	  and	  a	  range	  of	  silicate	  to	  aluminum	  ratios,	  both	  of	  which	  were	  utilized	  in	  initial	  runs.	  This	  original	  mixture	  recipe	  can	  be	  found	  in	  Table	  4.	  	  Additional	  ingredients	  used	  in	  our	  testing	  included	  sodium	  silicate	  (3.22/1	  and	  2/1	  weight	  ratios),	  calcium	  silicate,	  sodium	  aluminate,	  and	  gypsum.	  For	  the	  purpose	  of	  continuing	  from	  the	  past	  work,	  red	  mud	  that	  had	  a	  50	  wt%	  water	  content	  was	  primarily	  used	  for	  the	  duration	  of	  the	  project,	  with	  the	  only	  exception	  being	  the	  last	  mix.	  This	  red	  mud	  was	  taken	  from	  the	  original	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Alcoa	  that	  had	  a	  70	  wt%	  water	  content	  which	  was	  resultantly	  cut	  to	  the	  needed	  content.	  	   Initial	  runs	  included	  only	  red	  mud,	  fly	  ash,	  sodium	  silicate	  (3.22/1),	  and	  water.	  Runs	  ranged	  over	  1.75	  to	  2.1	  silicate	  to	  aluminum	  ratios	  and	  from	  40%	  to	  50%	  water	  content.	  Additional	  runs	  utilized	  the	  other	  sodium	  silicate	  (2/1)	  and	  calcium	  silicate	  over	  the	  same	  silicate	  to	  aluminum	  range.	  	  In	  other	  runs,	  gypsum	  was	  added	  at	  varying	  proportions,	  namely	  3,	  6,	  and	  9	  overall	  weight	  percent.	  	   For	  the	  purpose	  of	  making	  critical	  sample	  decisions,	  runes	  were	  determined	  through	  the	  careful	  analysis	  of	  specific	  variables	  over	  a	  wide	  range	  for	  each	  set	  of	  runs.	  These	  runs	  were	  then	  compared	  to	  one	  another	  to	  minimize	  the	  total	  possible	  ingredient	  range	  until	  a	  rough	  guess	  was	  determined	  for	  the	  best	  results.	  Resultantly,	  the	  best	  proportions	  of	  each	  separate	  set	  were	  combined	  to	  determine	  the	  optimized	  total	  mixture	  that	  results	  with	  the	  top	  performance	  from	  each	  variable.	  This	  method	  was	  also	  used	  in	  the	  analysis	  of	  the	  effects	  of	  new	  components	  to	  the	  mixture	  as	  compared	  to	  the	  original	  recipe.	  	  The	  specific	  recipes	  and	  weight	  ratios	  of	  ingredients	  for	  each	  mixture	  can	  be	  found	  in	  Appendix	  3.	  	  
Table	  4:	  Original	  Geopolymer	  Recipe	  
Material	   Grams	  
Fly	  Ash	   71.55	  
Red	  Mud	   42.93	  
Sodium	  Silicate	  G	   47.7	  
Water	   37	  
Additives	   0	  
Sodium	  Silicate	  SSC	   0	  
Sodium	  Aluminate	   0	  
Sodium	  Silicate	  Liquid	   0	  
Calcium	  Silicate	   0	  
Gypsum	   0	  
Total	   199.18	  
	  
3.2	  Mechanical	  Methods	  This	  section	  will	  outline	  sections	  five	  through	  nine	  shown	  in	  Figure	  3.	  After	  determining	  the	  proportions	  of	  the	  needed	  ingredients,	  each	  part	  was	  carefully	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weighed	  using	  an	  A&D	  HP-­‐12	  K	  balance	  (Figure	  4)	  and	  placed	  in	  a	  number	  of	  separate	  beakers.	  The	  red	  mud	  was	  pre-­‐mixed	  prior	  to	  weighing	  to	  insure	  that	  there	  is	  adequate	  water	  distribution	  throughout	  the	  slurry.	  After	  measuring,	  each	  part	  was	  added	  to	  a	  plastic	  container	  slowly,	  using	  a	  heavy-­‐duty	  mixer	  (Figure	  5)	  through	  pouring	  each	  ingredient.	  It	  was	  important	  to	  continuously	  mix	  so	  that	  each	  ingredient	  would	  be	  fully	  hydrated;	  as	  a	  result,	  the	  dryer	  parts	  were	  added	  last	  to	  avoid	  clumping.	  	  	  
	  
	  	  	  	  Figure	  4:	  Balance	   	   	   	  	  	   	  	  	  Figure	  5:	  Heavy	  Duty	  Mixer	  	   After	  all	  parts	  were	  added	  and	  completely	  mixed,	  the	  mix	  was	  poured	  into	  previously	  prepared	  PVC	  pipes	  (Figure	  6).	  These	  PVC	  pipes	  were	  roughly	  2	  inches	  long	  and	  1	  inch	  in	  diameter.	  The	  pipes	  were	  also	  internally	  lubricated	  to	  aid	  in	  sample	  removal	  and	  taped	  at	  the	  bottom	  to	  keep	  the	  slurry	  inside.	  Typically,	  each	  different	  proportion	  run	  was	  mixed	  to	  fill	  three	  separate	  PVC	  pipes,	  representing	  7,	  14,	  and	  28	  days	  of	  curing.	  These	  samples	  were	  then	  held	  under	  room	  condition	  in	  a	  curing	  hood	  (Figure	  7)	  or	  placed	  in	  an	  oven	  (Figure	  8)	  depending	  on	  the	  run.	  Samples	  were	  removed	  from	  the	  pipes	  on	  their	  respective	  days	  and	  underwent	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qualitative	  observational	  testing	  and	  compressional	  testing	  when	  applicable.	  The	  instrument	  used	  for	  the	  compressional	  testing	  was	  the	  Instron	  5567A	  and	  the	  Blue	  Hill	  software	  found	  in	  the	  Geotechnical	  Laboratory	  in	  Kaven	  Hall,	  which	  can	  be	  seen	  in	  Figure	  9.	  	  The	  results	  from	  each	  run	  were	  used	  to	  make	  decisions	  about	  the	  proportions	  and	  materials	  to	  be	  used	  in	  the	  next	  mixture.	  	  This	  methodology	  process	  is	  illustrated	  in	  Figure	  3.	  	  	  	  
	  
	  	  	  	  	  	  Figure	  6:	  PVC	  Samples	   	   	   	  	  	  	  	  	  	  	  Figure	  7:	  Curing	  Hood	  	  	  	  
	  
Figure	  8:	  Oven	   	   	   	  	  	  	  Figure	  9:	  Instron	  Instrument	  used	  for	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
	   	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  Compressional	  Testing	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Chapter	  4:	  Results	  
4.1	  Initial	  Run	  	  As	  described	  in	  the	  methodology,	  the	  details	  regarding	  the	  compositions	  of	  the	  first	  batch	  of	  samples	  can	  be	  found	  in	  Table	  5.	  Immediate	  observations	  included	  the	  determination	  that	  50%	  water	  content	  was	  too	  high	  and	  resulted	  in	  unsolidified	  samples	  even	  after	  28	  days.	  These	  results	  can	  be	  seen	  in	  Figure	  C	  in	  Runs	  1,	  4,	  5	  and	  6.	  When	  attempting	  to	  drop	  the	  water	  content,	  it	  was	  found	  that	  less	  than	  40%	  was	  too	  difficult	  to	  fully	  mix.	  The	  best	  results	  were	  found	  using	  43%;	  however,	  we	  hoped	  to	  reduce	  this	  number	  in	  the	  future	  once	  better	  mixing	  could	  be	  achieved.	  It	  was	  also	  seen	  that	  the	  lowest	  silicate	  to	  aluminum	  ratio,	  1.85	  provided	  the	  best	  qualitative	  results	  in	  terms	  of	  Si/Al	  ratios,	  as	  seen	  in	  Run	  6	  of	  Figure	  10.	  As	  a	  result	  of	  both	  observations,	  it	  was	  determined	  that	  43%	  water	  content	  would	  serve	  as	  a	  working	  number	  for	  future	  runs	  and	  the	  Si/Al	  ratio	  would	  be	  centralized	  around	  1.85.	  	  	  
Table	  5:	  Mix	  1	  Recipe	  Changes	  
Mix	  1	   	  
Run	   	  
1	   Original:	  Si/Al	  2.19,	  50%	  water	  
2	   Si/Al	  2.19,	  43%	  water	  
3	   Si/Al	  2.19,	  40%	  water	  
4	   Si/Al	  2.05,	  50%	  water	  
5	   Si/Al	  1.95,	  50%	  water	  
6	   Si/Al	  1.85,	  50%	  water	  	  
	  
Figure	  10:	  Mix	  1,	  Day	  28	  Samples	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4.2	  Sodium	  Silicates	  In	  following	  runs,	  it	  was	  determined	  that	  the	  best	  Si/Al	  ratio	  would	  be	  1.8	  using	  a	  3.22	  weight	  ratio	  of	  sodium	  silicate,	  which	  provided	  free	  standing	  and	  testable	  samples	  with	  better	  qualitative	  results	  than	  1.75,	  1.85,	  and	  1.9	  ratios.	  A	  2.00	  weight	  ratio	  of	  dry	  sodium	  silicate	  and	  2.00	  weight	  ratio	  of	  liquid	  sodium	  silicates	  were	  also	  tested	  over	  a	  wide	  array	  of	  different	  Si/Al	  ratios.	  Every	  sample	  proved	  to	  be	  vastly	  inferior	  to	  the	  original	  3.22	  weight	  ratio	  silicates,	  even	  at	  the	  prime	  Si/Al	  ratio	  of	  1.8.	  	  
4.3	  Calcium	  Silicates	  Calcium	  silicate	  was	  tested	  as	  both	  a	  primary	  and	  secondary	  ingredient.	  The	  water	  content	  of	  these	  samples	  needed	  to	  be	  increased	  due	  to	  the	  viscous	  nature	  of	  calcium	  silicate	  to	  roughly	  50%	  water.	  Using	  just	  calcium	  silicate	  over	  a	  Si/Al	  ratio	  of	  a	  range	  1.8-­‐2.1,	  all	  samples	  were	  dry	  and	  able	  to	  be	  compressional	  tested.	  	  The	  results	  from	  the	  compressional	  testing	  of	  these	  samples	  can	  be	  seen	  in	  Figure	  11,	  which	  are	  represented	  by	  the	  dark	  blue,	  red	  and	  green	  lines.	  As	  the	  samples	  were	  extremely	  crumbly,	  the	  results	  for	  all	  three	  samples	  were	  very	  poor,	  and	  resulted	  in	  even	  worse	  results	  after	  28	  days	  as	  compared	  to	  14	  days	  as	  they	  dried	  out	  more.	  Batches	  containing	  50-­‐50	  and	  75-­‐25	  ratios	  of	  sodium	  silicates	  to	  calcium	  silicates	  were	  tested	  and	  a	  represented	  as	  the	  purple	  and	  turquoise	  lines	  in	  Figure	  11.	  The	  50-­‐50	  composition	  provided	  very	  good	  results,	  reaching	  160	  lbf	  after	  28	  days,	  while	  the	  75-­‐25	  composition	  did	  not.	  As	  a	  result,	  it	  was	  determined	  that	  calcium	  silicate	  may	  serve	  as	  a	  possible	  additive	  in	  the	  future;	  however,	  more	  research	  is	  needed	  to	  determine	  its	  full	  role	  in	  geopolymer	  formation.	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Figure	  11:	  Comparison	  of	  Varied	  Proportions	  of	  Calcium	  Silicate	  in	  Geopolymer	  	  
4.4	  Gypsum	  The	  effects	  of	  gypsum	  were	  tested	  at	  increments	  of	  3,	  6,	  and	  9	  weight	  percent.	  The	  water	  content	  of	  these	  samples	  was	  also	  increased	  to	  roughly	  50%	  water	  content	  due	  to	  the	  lack	  of	  workability	  after	  the	  addition	  of	  the	  ingredient.	  The	  gypsum	  dried	  the	  samples	  at	  all	  weight	  percents	  which	  allowed	  compressional	  testing	  to	  be	  done.	  Initial	  testing	  of	  3%	  gypsum	  content	  resulted	  in	  the	  best	  performance	  of	  180	  lbf	  after	  28	  days	  while	  6%	  and	  10%	  were	  overly	  dry	  to	  the	  point	  that	  they	  could	  not	  be	  tested	  after	  28	  days.	  Gypsum	  was	  also	  coupled	  with	  other	  ingredients	  such	  as	  calcium	  silicates	  and	  the	  other	  types	  of	  sodium	  silicates.	  	  The	  results	  from	  the	  compressional	  testing	  of	  these	  different	  combinations	  can	  be	  observed	  in	  Figure	  12.	  When	  coupled	  with	  any	  amount	  of	  calcium	  silicates,	  the	  samples	  were	  far	  too	  dry	  and	  crumbly,	  resulting	  in	  poor	  performance.	  All	  runs	  with	  the	  other	  types	  of	  sodium	  silicates	  were	  inferior	  to	  the	  original	  3.22	  weight	  percent	  as	  well.	  A	  precipitate	  was	  also	  observed	  in	  all	  runs	  using	  gypsum,	  a	  white	  crystalline	  structure	  appearing	  at	  the	  top	  of	  each	  sample	  which	  can	  be	  seen	  in	  the	  noted	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samples	  in	  Figure	  13.	  This	  precipitate	  was	  analyzed	  using	  X-­‐ray	  diffraction	  and	  determined	  to	  be	  thernadite,	  Na2SO4.	  The	  XRD	  analysis	  can	  be	  seen	  in	  Appendix	  2.	  	  The	  effects	  of	  this	  will	  be	  discussed	  in	  Section	  4.7.	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4.5	  Sodium	  Aluminate	  Sodium	  aluminate	  was	  another	  additive	  used	  for	  the	  purpose	  of	  increasing	  the	  amount	  of	  alumino-­‐silicate	  bonds.	  Batches	  including	  both	  sodium	  silicate	  and	  sodium	  aluminate	  were	  used,	  analyzing	  Si/Al	  ratios	  of	  1.4,	  1.5,	  and	  1.6.	  These	  ratios	  were	  difficult	  to	  increase	  due	  to	  the	  effect	  of	  sodium	  aluminate	  on	  the	  amount	  of	  aluminum	  in	  the	  system.	  These	  compositions	  resulted	  in	  samples	  the	  behaved	  drastically	  different	  as	  seen	  in	  Table	  6.	  At	  the	  lowest	  Si/Al	  ratio,	  the	  sample	  dried	  quickly	  and	  behaved	  strongly,	  but	  dried	  out	  over	  time	  and	  the	  compressive	  properties	  decreased.	  At	  1.5,	  the	  sample	  began	  very	  weak	  and	  increased	  in	  strength	  over	  time.	  At	  1.6,	  the	  sample	  did	  not	  begin	  as	  weak	  and	  also	  increased	  in	  strength	  over	  time,	  with	  the	  Day	  14	  sample	  believed	  to	  show	  negative	  results	  due	  to	  a	  formation	  of	  a	  shear	  plane	  during	  pouring.	  It	  was	  evident	  that	  the	  performance	  increased	  with	  the	  rising	  Si/Al	  ratio.	  It	  was	  also	  observed	  that	  there	  was	  low	  shrinkage	  of	  all	  samples	  containing	  sodium	  aluminate.	  	  	  
Table	  6:	  Comparison	  of	  Varied	  Proportions	  of	  Sodium	  Aluminate	  with	  43%	  water	  
Sodium	  Aluminate	   Day	  7	   Day	  14	   Day	  21	   Day	  28	  
Si/Al	  1.4	   125	  	   46	  	   52	   x	  
Si/Al	  1.5	   x	   14.5	   x	   115	  
Si/Al	  1.6	   82	   62	   125	   x	  	  
4.6	  Heated	  Samples,	  40	  Degrees	  Celsius	  
	   A	  number	  of	  runs	  were	  also	  tested	  at	  40	  degrees	  Celsius	  using	  a	  vacuum	  oven.	  An	  obvious	  increase	  in	  quality	  is	  observed	  when	  comparing	  any	  heated	  runs	  with	  their	  ambient	  counterparts,	  a	  result	  of	  the	  heat’s	  aid	  in	  the	  curing	  mechanisms.	  The	  best	  results	  of	  any	  run	  were	  yielded	  by	  the	  heated	  samples	  of	  the	  3%	  gypsum	  composition.	  A	  comparison	  of	  how	  much	  better	  this	  run	  was	  to	  other	  runs	  can	  be	  seen	  in	  Figure	  14,	  where	  a	  large	  compressional	  strength	  gap	  is	  observed.	  This	  recipe	  was	  repeated	  multiple	  times	  to	  demonstrate	  reproducibility.	  Figure	  15	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demonstrates	  the	  day	  7	  compressional	  data	  for	  four	  samples	  using	  the	  3%	  gypsum	  composition.	  Test	  1	  demonstrates	  the	  initial	  sample	  at	  this	  composition,	  using	  red	  mud	  with	  the	  original	  50	  wt%	  water	  content.	  Tests	  3	  and	  4	  represent	  samples	  which	  used	  the	  same	  gypsum	  content	  but	  with	  the	  unmodified	  red	  mud	  of	  70	  wt%	  water	  content.	  Test	  2	  represents	  the	  same	  as	  Tests	  3	  and	  4;	  however,	  the	  sample	  was	  de-­‐molded	  after	  3	  days.	  	  Additionally,	  an	  important	  observation	  of	  heated	  samples	  involving	  gypsum	  was	  the	  lack	  of	  any	  thernadite	  formation.	  The	  ramifications	  of	  this	  will	  be	  discussed	  in	  Section	  4.7.	  	  	  	  
	  
Figure	  14:	  Comparison	  of	  Varied	  Ingredients	  in	  Heated	  Samples	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Figure	  15:	  Best	  Heated	  Sample	  Duplicate	  Runs	  	  























Si/Al	  1.8,	  50%	  Water,	  3%	  Gypsum:	  
	  Day	  7	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formation	  of	  thernadite	  is	  an	  important	  contributor	  to	  the	  increased	  compressional	  strength	  of	  the	  geopolymer,	  which	  utilized	  fly	  ash	  as	  a	  primary	  ingredient.	  It	  is	  believed	  that	  thernadite	  formation	  was	  due	  to	  the	  Na	  ions	  of	  the	  mix	  reacting	  with	  the	  dissociated	  sulfates	  sourcing	  from	  the	  gypsum.	  While	  a	  significant	  amount	  of	  thernadite	  precipitates	  out	  during	  ambient	  curing,	  it	  is	  still	  believed	  that	  a	  large	  majority	  of	  it	  remains	  within	  the	  mix	  in	  the	  unheated	  samples,	  thus	  adding	  to	  the	  mechanical	  properties.	  As	  the	  thernadite	  does	  not	  appear	  during	  heated	  runs,	  it	  is	  probable	  that	  the	  increased	  amount	  of	  thernadite	  remaining	  within	  the	  geopolymer	  matrix	  is	  a	  major	  contributor	  for	  the	  better	  performance	  of	  the	  heated	  samples.	  	  Another	  important	  comparison	  was	  the	  difference	  between	  the	  50	  and	  70	  wt%	  water	  content	  red	  mud	  used.	  When	  comparing	  the	  results	  of	  Mix	  7	  and	  Mix	  6	  Run	  6,	  it	  appears	  that	  when	  the	  more	  alkaline	  water	  from	  the	  red	  mud	  makes	  up	  a	  larger	  percentage	  of	  the	  overall	  water	  content,	  there	  are	  better	  mechanical	  properties.	  In	  the	  future,	  more	  runs	  of	  varying	  compositions	  using	  the	  70	  wt%	  red	  mud	  should	  be	  used	  to	  confirm	  this	  observation.	  Finally,	  it	  is	  evident	  that	  the	  de-­‐molding	  of	  the	  samples	  resulted	  in	  drastically	  improved	  results,	  observed	  in	  Figure	  16.	  This	  result	  demonstrates	  the	  need	  for	  more	  of	  an	  exothermic	  reaction	  to	  occur	  within	  the	  mixes,	  as	  it	  appears	  the	  geopolymerization	  that	  is	  occurring	  with	  these	  compositions	  has	  unrealized	  potential	  that	  can	  be	  obtained	  through	  the	  application	  of	  additional	  heat.	  Preferably,	  this	  heat	  would	  be	  sourced	  from	  internal	  bases.	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Chapter	  5:	  Conclusions	  Red	  mud	   and	   fly	   ash	   based	   geopolymers	   can	   act	   as	   a	   green	   alternative	   to	  cement	   in	   niche	   capabilities.	   Increased	   use	   would	   lead	   to	   lower	   overall	   CO2	  emissions	  and	  as	  an	  environmental	  boon	  as	  industrial	  waste	  sites	  are	  emptied	  to	  be	  used	   as	   raw	   materials	   for	   the	   mix.	   Due	   to	   the	   comparably	   low	   strength	   when	  compared	   to	  OPC,	   geopolymers	  will	   require	  more	   research	   to	  bring	   them	   into	   the	  same	  strength	  category	  as	  OPC.	  	  Ways	  the	  strength	  could	  be	  improved	  would	  be	  to	  use	  sodium	  hydroxide	  in	  place	  of	   sodium	  silicates	  or	   to	  process	   the	   red	  mud	   into	  a	  more	  amorphous	   state.	  However,	   both	   of	   these	   suggestions	   would	   result	   in	   a	   much	  more	   expensive	   mix	  design	   and	   complicate	   the	   previously	   simple	   process.	   Moving	   forward,	   future	  groups	  would	  want	   to	   look	   into	   trying	  more	   ratios	   of	   sodium	   aluminate	   to	   see	   if	  higher	   amounts	  will	   continually	   increase	   strength.	  Another	  mix	  design	   element	   to	  look	  into	  would	  be	  to	  find	  out	  how	  much	  thernadite	  is	  produced	  from	  the	  addition	  of	  gypsum	   to	   the	   mix.	   Since	   thernadite	   increases	   pozzonlanic	   reactions	   in	  supplementary	   cementitious	  materials	   such	   as	   fly	   ash	   it	   could	   yield	   even	   greater	  results.	   Additionally,	   it	  would	   be	   helpful	   to	   do	   some	  wear	   and	   tear	   tests,	   such	   as	  through	  the	  use	  of	  a	  jolting	  apparatus,	  on	  the	  geopolymer	  to	  test	  if	  the	  geopolymer	  could	  be	  used	  as	  a	  sidewalk	  pavement	  or	  to	  fill	  potholes	  in	  roads.	  When	  considering	  geopolymers	  as	  currently	  researched,	  we	  are	  stuck	   in	  an	  unfortunately	   tough	   situation	   where	   we	   have	   to	   pick	   two	   out	   of	   three	  characteristics.	  These	  characteristics	  are	  that	  a	  material	  can	  be	  a	  geopolymer,	  cheap,	  or	   strong.	   Selecting	   geopolymer	   and	   cheap	   would	   yield	   a	   result	   similar	   to	   our	  experiment,	   selecting	   cheap	   and	   strong	  would	   yield	   in	   conventional	  OPC	   use,	   and	  finally	  selecting	  geopolymer	  and	  strong	  creates	  an	  extremely	  expensive	  alternative	  that	  is	  fiscally	  irresponsible. 	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Chapter	  6:	  Appendix	  	  








28	   Observations	  
1	   Original,	  Si/Al	  2.19,	  50%	  water	   x	   x	   x	   not	  completely	  solidified	  
2	   Si/Al	  2.19,	  43%	  water	   x	   x	   x	   "	  
3	   Si/Al	  2.19,	  40%	  water	   x	   x	   x	   "	  
4	   Si/Al	  2.05,	  50%	  water	   x	   x	   x	   "	  
5	   Si/Al	  1.95,	  50%	  water	   x	   x	   x	   "	  








28	   Observations	  
1	   Si/Al	  1.85,	  43%	  water	  (no	  lubricant)	   x	   x	   x	  
dried	  enough	  to	  stand	  up,	  but	  easily	  
crushed	  with	  hand	  
2	   Si/Al	  1.85,	  43%	  water	   x	   x	   x	   "	  
3	   Si/Al	  1.9,	  43%	  water	   x	   x	   x	   "	  






















1st	  set	  dry	  enough	  to	  use	  in	  
compressional	  testing	  
2	   Si/Al	  1.8,	  43%	  water	   x	   x	   x	  
still	  not	  completely	  dry	  after	  28	  days,	  
but	  better	  than	  1.75	  and	  1.9	  Si/Al,	  








28	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1	   Si/Al	  2.11,	  %	  water,	  SSC	  sodium	  silicate	   x	   x	   x	  
still	  wet	  and	  putty	  like	  after	  28	  days,	  
crushed	  easily	  by	  hand	  
2	   Si/Al	  1.95,	  %	  water,	  SSC	  sodium	  silicate	   x	   x	   x	   "	  
3	   Si/Al	  1.86,	  %	  water,	  SSC	  sodium	  silicate	   x	   x	   x	   "	  
4	   Si/Al	  1.75,	  %	  water,	  SSC	  sodium	  silicate	   x	   x	   x	   "	  
5	   Si/Al	  1.8,	  50%	  water,	  3%	  gypsum	   x	   110	   180	  
very	  dry,	  not	  broken	  by	  hand	  after	  day	  
7	  
6	   Si/Al	  1.8,	  50%	  water,	  6%	  gypsum	   x	   22	   x	  
white	  powder	  on	  top,	  very	  dry,	  
crushed	  by	  hand	  after	  day	  14	  








28	   Observations	  
1	  
Si/Al	  2.1,	  55%	  
water,	  calcium	  
silicate	  
x	   48	   46	   completely	  dry	  
2	  
Si/Al	  1.9,	  55%	  
water,	  calcium	  
silicate	  
x	   41	   14	   white	  powder	  on	  top,	  completely	  dry	  
3	  
Si/Al	  1.8,	  55%	  
water,	  calcium	  
silicate	  
x	   40	   12	   "	  
4	  
Si/Al	  1.8,	  47%	  
water,	  50%	  calcium	  
silicate,	  50%	  sodium	  
silicate	  
x	   155	   160	   best	  sample	  so	  far	  
5	  
Si/Al	  1.8,	  47%	  
water,	  50%	  calcium	  
silicate,	  50%	  sodium	  
silicate,	  3%	  gypsum	  
x	   37	   10	   white	  powder	  on	  top,	  very	  dry	  
6	  
Si/Al	  1.8,	  52%	  
water,	  calcium	  
silicate,	  3%	  gypsum	  
x	   25	   50	   "	  
7	  
Si/Al	  1.47,	  43%	  
water,	  sodium	  
silicate	  and	  sodium	  
aluminate	  
x	   14.5	   115	  
still	  wet	  but	  free	  standing,	  no	  
shrinkage	  (hard	  to	  remove	  from	  PVC	  
pipe)	  
















Si/Al	  1.8,	  43%	  
water,	  75%	  calcium	  
silicate,	  25%	  sodium	  
silicate	  
29	   20	   47	   sheared	  from	  side	  during	  compressional	  testing	  
2	  
Si/Al	  1.8,	  50%	  
water,	  25%	  calcium	  
silicate,	  75%	  sodium	  
silicate,	  3%	  gypsum	  
88	   71	   71	   "	  
3	  
Si/Al	  1.8,	  62%	  
water,	  25%	  calcium	  
silicate,	  75%	  liquid	  
sodium	  silicate,	  3%	  
gypsum	  
23	   19	   35	   large	  amounts	  of	  precipitate	  on	  top	  
4	  




82	   62	   125	   small	  amount	  of	  precipitate	  on	  top	  
5	  




125	   46	   52	   small	  amount	  of	  precipitate	  on	  top,	  sample	  porous	  
6	  
Si/Al	  1.8,	  50%	  
water,	  3%	  gypsum	  
(heated)	  
	  	   200	   265	   no	  white	  on	  top,	  good	  shrinkage	  
7	  
Si/Al	  1.8,	  43%	  
water,	  25%	  calcium	  
silicate,	  75%	  sodium	  
silicate	  (heated)	  
x	   52	   100	   good	  shrinkage	  
8	  
Si/Al	  1.8,	  50%	  
water,	  25%	  calcium	  
silicate,	  75%	  sodium	  
silicate,	  3%	  gypsum	  
(heated)	  








7	   Observations	  
1.1	  
Si/Al	  1.8,	  50%	  
water,	  3%	  gypsum	  
(heated)	  
(unmolded	  at	  day	  3)	  
235	   	  x	   900	   very	  dry,	  no	  precipitate	  on	  top	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1.2	  
Si/Al	  1.8,	  50%	  
water,	  3%	  gypsum	  
(heated)	  
185	   x	   300	   "	  
1.3	  
Si/Al	  1.8,	  50%	  
water,	  3%	  gypsum	  
(heated)	  
220	   x	  	   340	   "	  	  
Appendix	  2:	  XRD	  Snapshot	  
	  	  
Appendix	  3:	  Proportions	  and	  Ratios	  
Mix	  1:	  
Mix	  1:	  September	  31,	  2014	   RUN	  1	   RUN	  2	   RUN	  3	   RUN	  4	   RUN	  5	   RUN	  6	  
Material	   Grams	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	  
Fly	  Ash	   71.55	   71.55	   71.55	   71.55	   71.55	   71.55	  
Red	  Mud	   42.93	   42.93	   42.93	   42.93	   42.93	   42.93	  
Sodium	  Silicate	  G	  	   47.7	   47.7	   47.7	   41	   36	   31.5	  
Water	   37	   28	   23	   35	   34	   33	  
Sodium	  Silicate	  SSC	   0	   0	   0	   0	   0	   0	  
Sodium	  Aluminate	   0	   0	   0	   0	   0	   0	  
Sodium	  Silicate	  Liquid	   0	   0	   0	   0	   0	   0	  
Calcium	  Silicate	   0	   0	   0	   0	   0	   0	  
Gypsum	   0	   0	   0	   0	   0	   0	  
Total	   199.18	   190.18	   185.18	   190.48	   184.48	   178.98	  

















Run	  1	   2.194	   6.269	   21.780	   4.381	   0.699	   0.483	   25.075	  
Run	  2	   2.194	   6.269	   18.866	   4.381	   0.699	   0.558	   25.075	  
Run	  3	   2.194	   6.269	   17.248	   4.381	   0.699	   0.610	   25.075	  
Run	  4	   2.053	   6.674	   23.583	   4.100	   0.614	   0.481	   23.467	  
Run	  5	   1.948	   7.057	   25.491	   3.890	   0.551	   0.476	   22.267	  
Run	  6	   1.854	   7.486	   27.578	   3.702	   0.494	   0.471	   21.187	  	  
Weight	  


















Run	  1	   2.277	   6.069	   6.325	   2.578	   0.425	   1.985	   26.829	   76.923	   0.504	  
Run	  2	   2.277	   6.069	   5.479	   2.578	   0.425	   2.291	   26.829	   76.923	   0.436	  
Run	  3	   2.277	   6.069	   5.009	   2.578	   0.425	   2.506	   26.829	   76.923	   0.399	  
Run	  4	   2.131	   6.461	   6.849	   2.413	   0.373	   1.996	   25.108	   76.923	   0.501	  
Run	  5	   2.022	   6.832	   7.403	   2.289	   0.335	   1.990	   23.824	   76.923	   0.503	  
Run	  6	   1.924	   7.247	   8.009	   2.178	   0.301	   1.987	   22.669	   76.923	   0.503	  	  
Mix	  2:	  	  
Mix	  2:	  October	  17,	  2014	   RUN	  1	   RUN	  2	   RUN	  3	   RUN	  4	  
Material	   Grams	   	  	   	  	   	  	  
Fly	  Ash	   71.55	   71.55	   71.55	   71.55	  
Red	  Mud	   42.93	   42.93	   42.93	   42.93	  
Sodium	  Silicate	  G	  	   31.5	   31.5	   34	   26.6	  
Water	   24.5	   24.5	   25	   23.5	  
Sodium	  Silicate	  SSC	   0	   0	   0	   0	  
Sodium	  Aluminate	   0	   0	   0	   0	  
Sodium	  Silicate	  Liquid	   0	   0	   0	   0	  
Calcium	  Silicate	   0	   0	   0	   0	  
Gypsum	   0	   0	   0	   0	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Run	  1	   1.854	   7.486	   23.690	   3.702	   0.494	   0.548	   21.187	  
Run	  2	   1.854	   7.486	   23.690	   3.702	   0.494	   0.548	   21.187	  
Run	  3	   1.906	   7.236	   22.684	   3.806	   0.526	   0.550	   21.787	  
Run	  4	   1.751	   8.080	   26.077	   3.496	   0.433	   0.545	   20.011	  	  
Weight	  




















Run	  1	   1.924	   7.247	   6.880	   2.178	   0.301	   2.313	   22.669	   76.923	   0.432	  
Run	  2	   1.924	   7.247	   6.880	   2.178	   0.301	   2.313	   22.669	   76.923	   0.432	  
Run	  3	   1.978	   7.005	   6.588	   2.240	   0.320	   2.311	   23.311	   76.923	   0.433	  
Run	  4	   1.817	   7.822	   7.573	   2.057	   0.263	   2.318	   21.410	   76.923	   0.431	  	  
Mix	  3:	  	  
Mix	  3:	  November	  7,	  2014	   RUN	  1	   RUN	  2	  
Material	   Grams	   	  	  
Fly	  Ash	   71.55	   71.55	  
Red	  Mud	   42.93	   42.93	  
Sodium	  Silicate	  G	  	   29	   29	  
Water	   24	   24	  
Sodium	  Silicate	  SSC	   0	   0	  
Sodium	  Aluminate	   0	   0	  
Sodium	  Silicate	  Liquid	   0	   0	  
Calcium	  Silicate	   0	   0	  
Gypsum	   0	   0	  
















Run	  1	   1.801	   7.769	   24.833	   3.597	   0.463	   0.546	   20.587	  
Run	  2	   1.801	   7.769	   24.833	   3.597	   0.463	   0.546	   20.587	  	  
Weight	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Run	  1	   1.869	   7.521	   7.212	   2.117	   0.281	   2.315	   22.027	   76.923	   0.432	  
Run	  2	   1.869	   7.521	   7.212	   2.117	   0.281	   2.315	   22.027	   76.923	   0.432	  	  
Mix	  4:	  
Mix	  4:	  December	  3,	  2014	   RUN	  1	   RUN	  2	   RUN	  3	   RUN	  4	   RUN	  5	   RUN	  6	   RUN	  7	  
Material	   Grams	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	  
Fly	  Ash	   71.55	   71.55	   71.55	   71.55	   71.55	   71.55	   71.55	  
Red	  Mud	   42.93	   42.93	   42.93	   42.93	   42.93	   42.93	   42.93	  
Sodium	  Silicate	  G	  	   0	   0	   0	   0	   29	   29	   29	  
Water	   37	   34	   32	   30	   32	   32	   32	  
Sodium	  Silicate	  SSC	   41	   34	   30	   25	   0	   0	   0	  
Sodium	  Aluminate	   0	   0	   0	   0	   0	   0	   0	  
Sodium	  Silicate	  Liquid	   0	   0	   0	   0	   0	   0	   0	  
Calcium	  Silicate	   0	   0	   0	   0	   0	   0	   0	  
Gypsum	   0	   0	   0	   0	   6	   11	   20	  

















Run	  1	   2.112	   4.277	   13.412	   4.217	   0.986	   0.350	   24.136	  
Run	  2	   1.955	   4.679	   15.038	   3.903	   0.834	   0.369	   22.341	  
Run	  3	   1.865	   4.982	   16.177	   3.724	   0.748	   0.382	   21.316	  
Run	  4	   1.753	   5.477	   18.213	   3.500	   0.639	   0.397	   20.034	  
Run	  5	  (3.3%)	   1.801	   7.769	   29.269	   3.597	   0.463	   0.464	   20.587	  
Run	  6	  (6%)	   1.801	   7.769	   29.709	   3.597	   0.463	   0.457	   20.587	  
Run	  7	  (10%)	   1.801	   7.769	   30.501	   3.597	   0.463	   0.445	   20.587	  	  
Weight	  













Run	  1	   2.192	   4.140	   3.895	   2.481	   0.599	   2.285	   25.824	  
Run	  2	   2.029	   4.530	   4.367	   2.297	   0.507	   2.284	   23.904	  
Run	  3	   1.936	   4.823	   4.698	   2.192	   0.454	   2.295	   22.807	  
Run	  4	   1.819	   5.302	   5.289	   2.060	   0.389	   2.288	   21.436	  
Run	  5	  (3.3%)	   1.869	   7.521	   8.500	   2.117	   0.281	   2.004	   22.027	  
Run	  6	  (6%)	   1.869	   7.521	   8.628	   2.117	   0.281	   2.007	   22.027	  
Run	  7	  (10%)	   1.869	   7.521	   8.858	   2.117	   0.281	   2.013	   22.027	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Weight	  Ratios	  
Fly	  wt%	  of	  
Fly+RM	   Water/Solid	   W%FA	   Na/Al	  mol	  
Run	  1	   76.923	   0.438	   0.625	   0.986	  
Run	  2	   76.923	   0.438	   0.625	   0.835	  
Run	  3	   76.923	   0.436	   0.625	   0.748	  
Run	  4	   76.923	   0.437	   0.625	   0.639	  
Run	  5	  (3.3%)	   76.923	   0.499	   0.625	   0.463	  
Run	  6	  (6%)	   76.923	   0.498	   0.625	   0.463	  
Run	  7	  (10%)	   76.923	   0.497	   0.625	   0.463	  	  
Mix	  5:	  
Mix	  5:	  January	  1,	  2015	   RUN	  1	   RUN	  2	   RUN	  3	   RUN	  4	   RUN	  5	   RUN	  6	   RUN	  7	  
Material	   Grams	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	  
Fly	  Ash	   47.7	   47.7	   47.7	   47.7	   47.7	   47.7	   47.7	  
Red	  Mud	   28.62	   28.62	   28.62	   28.62	   28.62	   28.62	   28.62	  
Sodium	  Silicate	  G	  	   0	   0	   0	   8	   8	   0	   19.33	  
Water	   31.33	   26.33	   23.00	   20.33	   22.67	   25.33	   19.33	  
Sodium	  Silicate	  SSC	   0	   0	   0	   0	   0	   0	   0	  
Sodium	  Aluminate	   0	   0	   0	   0	   0	   0	   6.67	  
Sodium	  Silicate	  Liquid	   0	   0	   0	   0	   0	   0	   0	  
Calcium	  Silicate	   20.67	   16	   14	   8	   8	   14	   0	  
Gypsum	   0	   0	   0	   0	   4	   4	   0	  
Total	   128.32	   118.65	   113.32	   112.65	   118.99	   119.65	   121.65	  	  
Molar	  













Run	  1	   2.109	   43.316	   159.302	   4.211	   0.097	   0.299	   24.101	  
Run	  2	   1.902	   39.065	   141.851	   3.797	   0.097	   0.335	   21.735	  
Run	  3	   1.813	   37.244	   130.217	   3.620	   0.097	   0.365	   20.722	  
Run	  4	   1.799	   14.453	   49.308	   3.592	   0.249	   0.433	   20.561	  
Run	  5	   1.799	   14.453	   53.476	   3.592	   0.249	   0.399	   20.561	  
Run	  6	   1.813	   37.244	   140.874	   3.620	   0.097	   0.338	   20.722	  
Run	  7	   1.477	   4.742	   16.647	   2.949	   0.622	   0.497	   20.587	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Weight	  








Al2O3	   Solids/Water	   SiO2/CaO	  
Run	  1	   2.189	   41.933	   46.265	   2.478	   0.059	   1.807	   25.786	  
Run	  2	   1.974	   37.818	   41.197	   2.235	   0.059	   1.915	   23.256	  
Run	  3	   1.882	   36.055	   37.818	   2.130	   0.059	   2.034	   22.171	  
Run	  4	   1.867	   13.991	   14.320	   2.114	   0.151	   2.124	   21.999	  
Run	  5	   1.867	   13.991	   15.530	   2.114	   0.151	   1.999	   21.999	  
Run	  6	   1.882	   36.055	   40.913	   2.130	   0.059	   1.919	   22.171	  
Run	  7	   1.533	   4.590	   4.835	   1.735	   0.378	   2.287	   22.027	  	  
Weight	  
Ratios	  
Fly	  wt%	  of	  
Fly+RM	   Water/Solid	   W%FA	   Na/Al	  mol	  
Run	  1	   76.923	   0.553	   0.625	   0.097	  
Run	  2	   76.923	   0.522	   0.625	   0.097	  
Run	  3	   76.923	   0.492	   0.625	   0.097	  
Run	  4	   76.923	   0.471	   0.625	   0.249	  
Run	  5	   76.923	   0.500	   0.625	   0.249	  
Run	  6	   76.923	   0.521	   0.625	   0.097	  
Run	  7	   76.923	   0.437	   0.625	   0.622	  	  
Mix	  6:	  	  
Mix	  6:	  
February	  4,	  
2015	   RUN	  1	   RUN	  2	   RUN	  3	   RUN	  4	   RUN	  5	   RUN	  6	   RUN	  7	   RUN	  8	  
Material	   Grams	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	  
Fly	  Ash	   71.55	   71.55	   71.55	   71.55	   71.55	   71.55	   71.55	   71.55	  
Red	  Mud	   42.93	   42.93	   42.93	   42.93	   42.93	   42.93	   42.93	   42.93	  
Sodium	  
Silicate	  G	  	   21	   21	   0	   29	   29	   29	   21	   21	  
Water	   26	   33	   27	   27	   29	   35	   26	   33	  
Sodium	  Silicate	  
SSC	   0	   0	   0	   0	   0	   0	   0	   0	  
Sodium	  
Aluminate	   0	   0	   0	   6	   13	   0	   0	   0	  
Sodium	  Silicate	  
Liquid	   0	   0	   38	   0	   0	   0	   0	   0	  
Calcium	  Silicate	   6	   6	   9	   0	   0	   0	   6	   6	  
Gypsum	   0	   5	   6	   0	   0	   6	   0	   5	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Total	   167.48	   179.48	   194.48	   176.48	   185.48	   184.48	   167.48	   179.48	  	  
Molar	  












Run	  1	   1.811	   9.986	   32.079	   3.615	   0.362	   0.501	   20.694	  
Run	  2	   1.811	   9.986	   37.014	   3.615	   0.362	   0.435	   20.694	  
Run	  3	   1.801	   9.937	   45.916	   3.595	   0.362	   0.278	   20.578	  
Run	  4	   1.592	   5.617	   19.015	   3.178	   0.566	   0.516	   20.587	  
Run	  5	   1.401	   4.245	   14.905	   2.798	   0.659	   0.497	   20.587	  
Run	  6	   1.801	   7.769	   30.735	   3.597	   0.463	   0.441	   20.587	  
Run	  7	   1.811	   9.986	   32.079	   3.615	   0.362	   0.501	   20.694	  
Run	  8	   1.811	   9.986	   37.014	   3.615	   0.362	   0.435	   20.694	  	  
Weight	  






Water	   SiO2/CaO	  
Run	  1	   1.879	   9.667	   9.316	   2.128	   0.220	   2.275	   22.141	  
Run	  2	   1.879	   9.667	   10.750	   2.128	   0.220	   2.005	   22.141	  
Run	  3	   1.869	   9.620	   13.335	   2.116	   0.220	   1.612	   22.018	  
Run	  4	   1.652	   5.438	   5.522	   1.870	   0.344	   2.297	   22.027	  
Run	  5	   1.454	   4.110	   4.329	   1.646	   0.401	   2.340	   22.027	  
Run	  6	   1.869	   7.521	   8.926	   2.117	   0.281	   1.909	   22.027	  
Run	  7	   1.879	   9.667	   9.316	   2.128	   0.220	   2.275	   22.141	  
Run	  8	   1.879	   9.667	   10.750	   2.128	   0.220	   2.005	   22.141	  	  
Weight	  
Ratios	  
Fly	  wt%	  of	  
Fly+RM	   Water/Solid	   W%FA	   Na/Al	  mol	  
Run	  1	   76.923	   0.440	   0.625	   0.362	  
Run	  2	   76.923	   0.499	   0.625	   0.362	  
Run	  3	   76.923	   0.620	   0.625	   0.362	  
Run	  4	   76.923	   0.435	   0.625	   0.566	  
Run	  5	   76.923	   0.427	   0.625	   0.659	  
Run	  6	   76.923	   0.524	   0.625	   0.463	  
Run	  7	   76.923	   0.440	   0.625	   0.362	  
Run	  8	   76.923	   0.499	   0.625	   0.362	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Mix	  7:	  
Mix	  7:	  March	  2,	  2015	   RUN	  1	  
Material	   Grams	  
Fly	  Ash	   71.55	  
Red	  Mud	   42.93	  
Sodium	  Silicate	   29	  
Water	   23	  
Additives	   0	  
Sodium	  Silicate	  SSC	   0	  
Sodium	  Aluminate	   0	  
Sodium	  Silicate	  Liquid	   0	  
Calcium	  Silicate	   0	  
Gypsum	   6	  
Total	   172.48	  	  
Molar	  










Run	  1	   1.801	   7.769	   29.067	   3.597	   0.463	   0.467	   20.587	  	  
Weight	  






Water	   SiO2/CaO	  
Run	  1	   1.869	   7.521	   8.442	   2.117	   0.281	   2.018	   22.027	  	  
Weight	  
Ratios	  
Fly	  wt%	  of	  
Fly+RM	   Water/Solid	   W%FA	  
Na/Al	  
mol	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Chapter	  7:	  Professional	  Licensure	  Professional	  licensure	  is	  essential	  to	  the	  success	  of	  any	  engineering	  project.	  In	  short	  professional	  licensure	  in	  the	  United	  States	  is	  the	  regulation	  by	  states	  of	  certain	  fields	  that	  require	  a	  level	  of	  skill	  and	  typically	  carry	  an	  element	  of	  danger.	  In	  the	  field	  of	  Civil	  Engineering	  the	  major	  type	  of	  licensure	  is	  the	  Professional	  Engineer	  license.	  This	  is	  a	  certification	  that	  requires	  the	  applicant	  to	  first	  satisfy	  a	  four-­‐year	  college	  degree	  requirement.	  After	  completing	  that	  requirement	  the	  applicant	  must	  then	  complete	  a	  competency	  exam	  called	  the	  Fundamentals	  of	  Engineering	  (FE)	  exam.	  This	  exam	  is	  a	  comprehensive	  test	  that	  includes	  a	  multitude	  of	  subjects	  important	  to	  Civil	  Engineering	  including	  math,	  physics,	  statics,	  stress	  and	  others.	  Upon	  recognition	  of	  passing	  the	  FE,	  the	  prospective	  engineer	  must	  then	  work	  four	  years	  in	  the	  field	  of	  Civil	  Engineering	  under	  the	  supervision	  and	  instruction	  of	  a	  licensed	  Professional	  Engineer.	  Once	  these	  four	  years	  have	  been	  completed	  the	  applicant	  then	  takes	  the	  Practice	  of	  Engineering	  exam	  which	  is	  another	  comprehensive	  test	  similar	  to	  the	  FE.	  Providing	  the	  applicant	  passes	  the	  state	  licensure	  board	  grants	  a	  Professional	  Engineering	  license	  to	  the	  applicant.	  This	  grants	  that	  person	  with	  the	  ability	  to	  sign	  and	  stamp	  engineering	  plans.	  In	  order	  to	  retain	  a	  PE	  license,	  the	  owner	  of	  the	  certification	  must	  keep	  up	  with	  new	  and	  changing	  standards	  and	  continually	  increase	  their	  skill	  set.	  Without	  this	  kind	  of	  regulation,	  anyone	  could	  draw	  up	  plans	  for	  public	  and	  private	  projects.	  While	  on	  the	  surface	  may	  seem	  as	  a	  minor	  issue,	  the	  lack	  of	  regulation	  can	  lead	  to	  serious	  health	  and	  safety	  ramifications.	  If	  a	  building	  were	  to	  fall	  due	  to	  it	  not	  being	  designed	  up	  to	  code	  or	  if	  a	  sewage	  disposal	  system	  were	  to	  leak	  into	  groundwater	  the	  health	  consequences	  could	  be	  extremely	  severe	  and	  even	  lead	  to	  the	  death	  of	  individuals.	  As	  a	  result	  it	  is	  extremely	  important	  that	  any	  engineering	  project	  is	  designed	  and	  supervised	  by	  a	  state	  licensed	  Professional	  Engineer	  in	  order	  to	  ensure	  that	  the	  project	  is	  up	  to	  code,	  and	  that	  the	  process	  and	  result	  is	  safe	  for	  all	  parties	  involved.	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